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論 文 内 容 の 要 旨 
 
ポリフェニレンエチニレン，ポリアセチレン，ポリフェニレンビニレンなどの共役高分
子は π 共役由来の電気・光特性を有しており，機能性材料としての応用が期待される。こ
れらの共役高分子の主鎖あるいは側鎖に多様な官能基を導入可能であり，側鎖に光学活性
基を導入したものはらせん構造，会合構造などのキラルな高次構造を形成する。このよう
ならせん構造を形成する共役高分子は，光学分割材料，キラル液晶材料，キラル触媒など
への応用が期待される。ポリ m-フェニレンエチニレンの主鎖は折れ曲がっており，トラン
スジグザグ構造のみならず，水素結合や π–π スタッキング相互作用などの分子内相互作用
により安定化された折り畳みらせん構造を形成する。また，ポリ m-フェニレンエチニレン
は分子間相互作用により会合体を形成する。一方，遷移金属は d，f 軌道の電子に起因する
多様な錯体形成能，光電気特性を示し，高選択的有機反応触媒，光電気機能性材料に広く
活用されている。遷移金属錯体を含有する共役高分子は，有機 LED，有機薄膜太陽電池，
非線形光学材料などへの応用が期待されている。1970 年代に薗頭・萩原らによって白金含
有ポリフェニレンエチニレンの合成が報告されて以来，様々な白金含有共役高分子が合成
されており，例えば Schanze らは，白金を介した主鎖共役長の拡張，燐光発光などの特性
について報告している。しかしながら，高次構造を形成する白金含有ポリインポリマーの
高次構造は検討されておらず，高次構造形成に伴う光・電気特性についての報告は見受け
られない。本博士論文では，らせん構造や会合構造などの高次構造を形成する白金含有ポ
リインポリマーを合成し，その高次構造形成能やそれに伴う特性の発現などの検討結果を
まとめている。  
 
第 1 編「Control of the Higher-order Structures of Platinum-containing Conjugated Polymers」で
は，白金含有共役高分子の高次構造形成の検討結果をまとめている。  
第 1 章「Synthesis and Properties of Optically Active Platinum-containing Conjugated Polymers」
では，光学活性基を有する新規白金含有ポリフェニレンエチニレンについての検討結果に
ついて記している。光学活性部位を含むジヨードモノマーとジエチニル白金錯体との薗頭–
萩原カップリング重合により，目的とする新規ポリマーを得ている。このポリマーの高次
構造を，円偏光二色性(CD)スペクトルおよび紫外-可視(UV-vis)吸収スペクトル，動的光散
乱(DLS)測定によって確認している。ポリマーは芳香族系の良溶媒中では単分子のらせん
構造を，貧溶媒中では不斉会合構造を形成し，溶媒を変化させることによって，ポリマー
の高次構造の制御が可能であることを明らかにしている。さらに，原子間力顕微鏡(AFM)
観察により，ポリマーは固体状態で数十 nm オーダーの規則正しい微細構造を形成するこ
とを確認している。  
第 2 章「Aggregation Behavior of Platinum-containing Polymers with Various Chromophores in 
the Main Chain」では，フェニレン，ナフタレン，アントラセンといった発色団を主鎖内部
に有する新規白金含有ポリフェニレンエチニレンを合成し，その会合形成能およびそれに
伴う蛍光挙動の検討結果について述べている。これらのポリマーの溶液に貧溶媒を添加す
ることで会合構造を形成することを UV-vis スペクトル，DLS 測定により確認している。ま
た，蛍光スペクトル測定により，会合構造形成に伴う蛍光消光挙動について明らかにして
いる。また，密度汎関数法(DFT)計算によりポリマーの会合に関する知見を得ている。  
第 2 編「Synthesis and Properties of Platinum-containing Polymers with Various Phosphine 
Ligands」では，白金含有光学活性共役高分子における配位子効果および配位子交換反応に
ついての検討結果をまとめている。  
第 3 章「Ligand Effect of Platinum-containing Conjugated Polymers on the Higher-order 
Structures and Properties」では，第 1 章において合成したらせん構造あるいは会合体構造を
形成するポリマーにおける配位子効果の検討結果について記している。配位子の及ぼす影
響について考察するため，配位子の異なる各種のポリマーを合成している。これらのポリ
マーは配位子に左右されずキラルな会合体を形成することを CD および UV-vis スペクトル，
DLS 測定によって確認している。吸収スペクトル測定より，配位子の嵩が増すにつれて極
大波長が長波長側にシフトすること，芳香族の配位子を有するポリマーは，脂肪族の配位
子を有するポリマーよりも極大波長が長波長側存在することを明らかにしている。  
 
第 4 章「Synthesis of Platinum-containing Conjugated Polymers by Ligand Exchange Reaction」
では，前章で合成したトリフェニルホスフィン配位子を有する光学活性白金含有共役高分
子における配位子交換反応の検討結果について述べている。31P NMR スペクトル測定によ
り反応を追跡し，カップリング定数から白金錯体中心の幾何構造を確認している。また，
CD および UV-vis スペクトルにより，用いるジホスフィン配位子によって，得られるポリ
マーの白金錯体中心の幾何構造だけでなく，高次構造を制御できることを明らかにしてい
る。また，モデル化合物での配位子交換反応から反応機構を解明している。 
 
 
論 文 審 査 結 果 の 要 旨 
 
ペプチド，たんぱく質，DNA などの生体高分子を模倣した，主鎖に不斉を有する人工高
分子の研究は活発に行われてきており，その高次構造に由来する新たな機能の発現などに
関する様々な報告がある。ポリアセチレン，ポリフェニレンエチニレンなどの共役主鎖構
造を有する光学活性共役高分子についても多くの検討がなされており，その高次構造形成
能だけでなく，その構造に伴う特性の発現も注目を集めている。遷移金属を含有する高分
子においても高次構造形成に関する報告がなされているが，白金を主鎖内に含有したポリ
インポリマーの高次構造形成についての系統的な研究はなされていない。本論文は，白金
を主鎖内に含有した新規光学活性ポリフェニレンエチニレンを合成し，ポリマーの形成す
る二次構造およびその制御についての検討結果をまとめたものである。以下に得られた主
な成果を示す。  
 
(1) 白金錯体を主鎖内に含有する光学活性ポリ (m-フェニレンエチニレン )が溶液状態
でキラルな高次構造を形成することを明らかにしている。さらに，当該ポリマーが
一方向巻きに偏ったらせん構造およびキラルな会合体構造を形成することを見出
しており，溶媒による高次構造の制御に成功している。  
(2) 発色団を主鎖内部に有する白金含有ポリフェニレンエチニレンの固体，溶液状態に
おける強い蛍光発光を確認している。溶液中に，貧溶媒を添加することによる会合
体の形成，それに伴う蛍光消光挙動について明らかにしている。さらに，DFT 計算
によりポリマーの会合体形成挙動を解析している。  
(3) 様々な配位子を有する含白金光学活性ポリ (m-フェニレンエチニレン )の合成に成
功している。また，配位子が高分子主鎖のバンド・ギャップに影響を及ぼすことを
初めて明らかにしている。さらに，バンド・ギャップだけでなく発光挙動，二次構
造にも配位子が影響を及ぼすことを見出している。  
(4) 白金含有ポリフェニレンエチニレンの配位子交換反応に成功している。さらに，配
位子交換反応後のポリマーの高次構造は，用いる配位子によって制御可能であるこ
とを明らにしている。また，モデル反応および DFT 計算による解析からポリマー
における配位子交換前後の高次構造を検討している。  
 
以上，本論文は，白金を主鎖内部に含有した新規共役高分子の合成および高次構造の制
御についての研究成果をまとめたものであり，学術上寄与するところが少なくない。よっ
て，本論文は博士論文として価値あるものと認める。 
